










































































































































































































































































































































































































































































































空 = ヱ .n聖亡
dT F ah4+/
式 (3.7)を式 (3.3)に代入すると,
dT 1 也a山十 1 damヰ



























































水で操線まで満たすO一九 指示電極及び参照電極の先端を10~1Mの塩化ナ トリウムを含む トリス緩衝

































































































KBDatK - 1･4X 10-3
KBoatNH｡- 1･lX 10~4
これによると,水素イオンはナ トリウムイオンに対L約 10倍強く応答 L, 水素イオンの影響を0･1To





因であるとすれば,この新 しいナ トリウムイオン選択性電極のガラス組成は公表されていないが N^ S ll
-18からさほど隔たった組成のものではないと推定される｡
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の濃度は 〔Kつ + aであり.aを差し引くことによって Nernstこう配に近づき真のカLJウムイオン濃度
が求められるのではないか七考えられるDそこで,式 (3,13)のaに0-0.2×10~`tの範囲でいろいろ































































































轄tciは滴定中一定と仮定し,変曲点の条件から式 (4･4)を滴定率 VTCT/V:;C三で2回微分 Lて 0
と置き,これに式 (4･1)又は式 (4･2)を代入し.これからKsp･hlPPLcJの値 をいろいろに定めたときの1j
滴定誤差を算出した｡その中からイオン種Tが電極に応答する場合のro滴定誤差の一部を技すいして
Table4-1 に掲げる｡
ただし,表中の P･bはそれぞれ p-Ks｡/(Cユ)2, b-K?pIci/C三で表され,これらは与えられたI】
試料溶液の初渡度に対する生成物の溶解産穣及び電極の副応答の程度のパラメ-ターである｡滴定誤差が
負となっているのは変曲点が当量点より後にくることを意味している｡なお Table4-1の値は滴定液による
































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































ンイオン標準溶紋は0･lM水酸化カリウム溶液に溶かして調製 した0.05M シアン化カリウム溶液 を原液
とし,これを使用に先だって毎日10倍に希釈して用いるのが望ましい｡
次に,シ7ンイオン溶液を空気中にさらLておいたときの揮散度を知るため,0.005M シアンイオン標
準溶液を内径約 5C.nの100ml及び内径約 4cmの50mlガラスピーカ-にそれぞれ5mlづつ量り取 り,そ
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るため,0.005M シアンイオン標準停液を5mlづっ量 り取 り,0.005M硝酸銀標準宿根を用いて水溶確
中で繰 り返し滴定を行って滴定借のばらつきを求めたところ,Table4-10に示すように蔑準偏差 q-8
(ill)が得られた.





2.500 2.495 2.500 2.495 2.505
2.495 2.500 2.510 2.505 2.510 2.502 8





















taken VoLof O.O05 M
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0→10－7M 0 一 10一ツ→OM 0 ㎜　　　　　一6”→10
” ＋0．6 97 10－6→　” 一〇5 96
”→10－5” ＋3．2 50 1『5→　” 一2．8 54
”→1『4” ＋12．4 34 10－4→　” 一10．4 34
”→10－3置’ 十30．2 33 10－3→　” 一25．3 26
”→10－2置7 ＋55．8 42 エ0－2→　’・． 一43．7 28
1r6→1r3” ＋29．3 37 1r3→10－6M 一25．6 28
ir5→1r3仰 ＋26．5 36 10－3→10－5「「 一13．9 29







































































































































































0→10－7M． 0 一 10－7→GM o 一”→10■6’， 十1．5 70 10－6→・　” 一1．1 89
”→　10－5〃 ＋53 34 10－5→・　月 一3．5 56
”→10－4κ ＋11．8 24 10－4→　” 一フ．4 43
・→10－3置’ 十20．4 16 玉0－3→　” 一13．3 36
”→　10－2押 ＋36．1 11 10昌2→　” 一24．3 20
10－6→10－3岬 ＋18．7 18 10－3→10”6M 一13．5 31
10－5→10－3” 十14．1 17 10『3→IO－5「’ 一11．9 2与









































v,1-竺 〔lntalI･漂 )bll)- Intal〝･濫 )bl〝) ト ･･-..･･.･･.･.(5･3,F

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































移し替え,指示電極 (Orion94-llA)と参照電極 (ダブルジャンクション型 )をそう入 し,ビーカ-杏
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トリス緩衝液 :特級 トリス(ヒドロキシメチル)アミノメタン121.14gを水に溶解 し, 特級塩酸52.8
mlを加えて1gとし, pH8, イオン強度0.6M の緩衝椎とした｡
121器 材








0.005M及び0.0005M硝酸銀嶺準溶液 :特級硝酸銀 0.8494g及び0.0849gをそれぞれ塵 り取 り,200
mlの水に溶解 した後イソプロパノ-ルを加えて全量leとLた｡





指示電極 :堀場製作所製ナトリウムイオン選択性ガラス電極 1512-05T(NAB ll-18相当)｡電
極を使用しないときは0.01鮎硝酸銀啓掛 こ浸しておいた.
参恩電極 ･'堀募製作所軌削､俸稗測定用飽和カロメル電極 1826-05TDこの電極の先矧 こ0.1M硝酸7
ンモニウム溶液を満たし下端にコルク栓をはめた円筒を取 り付け,電極の塩化カリウム内部液が試料溶液
甲に混入するのを防いだ｡
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